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Neste trabalho, foi realizada a síntese da ferrita de zinco (ZnFe2O4) e óxido de zinco 
(ZnO) pelo método sol-gel proteico com a pectina do albedo da laranja pêra, que 
pode ser aproveitada de resíduos orgânicos. Os reagentes usados na síntese foram 
os sais de nitrato de ferro III nonahidratado (Fe(NO3)3·9H2O) e nitrato de zinco 
hexahidratado (Zn(NO3)2·6H2O). A mistura de nitratos com pectina foi submetida a 
um tratamento térmico de 4 h com as temperaturas de 1073 K, 1173 K, 1273 K, 
1373 K, 1473 K e 1573 K. Estudou-se a influencia dos tratamentos térmicos sobre as 
propriedades do material usando as técnicas de espectroscopia no infravermelho, 
difração de  Raio X e espectroscopia Mössbauer, essa ultima só para a ferrita de 
zinco. Na caracterização da ferrita de zinco observam-se a presença das fases 
ZnFe2O4, hematita (Fe2O3) e ZnO, a hematita é detectada nas três técnicas até a 
temperatura de 1173 K e deixa de existir em 1273 K, a fase da ferrita de zinco 
encontra-se presente em todas as técnicas como a fase principal. O ZnO é 
identificado nas técnicas de espectroscopia de infravermelho e difração de Raio X, 
sendo observado em todas as amostras, mas com redução de concentração em 
função do aumento da temperatura, chegando ao seu mínimo em 1573 K. Por 
apresentar propriedades magnéticas inesperadas a amostra da ferrita de zinco 
produzida a 1573 K foi submetida ao teste de carreamento de óleo obtendo um 
resultado de 3,6 vezes o carreamento da massa de óleo em relação a sua massa. 
Nas amostras de ZnO observam-se duas fases presentes no espectro de 
infravermelho, o ZnO e uma fase ainda desconhecida, enquanto o difratograma de 
Raio X apresenta todos os picos característicos referentes ao ZnO propriamente 
dito.  







In this work, the synthesis of zinc ferrite (ZnFe2O4) and zinc oxide (ZnO) by the 
protein sol-gel method with pear orange albedo pectin, which can be harvested from 
organic waste, was carried out. The reagents used in the synthesis were the nitrate 
salts of iron III nonahydrate (Fe(NO3)3•9H2O) and zinc nitrate hexahydrate 
(Zn(NO3)2•6H2O). The nitrate mixture with pectin was subjected to a 4 hour heat 
treatment at temperatures of 1073 K, 1173 K, 1273 K, 1373 K, 1373 K and 1573 K. 
The influence of the heat treatments on the properties of the material was studied 
using spectroscopy techniques In infrared, X - ray diffraction and Mössbauer 
spectroscopy, the latter only for zinc ferrite. ZnFe2O4, hematite (Fe2O3) and ZnO 
phases are present in the characterization of zinc ferrite, the hematite is detected in 
the three techniques up to 1173 K and ceases to exist in 1273 K, the zinc ferrite 
phase encounters Is present in all techniques as the main phase. ZnO is identified in 
the infrared spectroscopy and X - ray diffraction techniques, being observed in all the 
samples, but with reduction of concentration as a function of the increase of the 
temperature, reaching its minimum in 1573 K. For presenting unexpected magnetic 
properties Sample of zinc ferrite produced at 1573 K was subjected to the oil loading 
test obtaining a result of 3.6 times the mass of the oil mass in relation to its mass. In 
the ZnO samples two phases are present in the infrared spectrum, the ZnO and a 
phase still unknown, while the   X - Ray diffractogram shows all the characteristic 
peaks referring to the ZnO itself. 
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Capítulo 1 – Introdução 
 
O estudo das ferritas tipo espinélio e dos óxidos semicondutores tipo metal oxigênio 
(MO), tem atraído ultimamente grande atenção devido a uma série de aplicações 
que abrangem os campos da ciência e da tecnologia (XUAN et al., 2010; LAURENT 
et al., 2008; SUCHANEK, 2009).  
De acordo com Xu e colaboradores, a ferrita de zinco (ZnFe2O4) é um material de 
interesse não só para a pesquisa básica em magnetismo, mas também pelo seu 
potencial em futuras aplicações tecnológicas. Esses materiais dependendo da forma 
como foi processado pode estar adequados às diversas aplicações como, materiais 
magnéticos, sensores de gás, catalisadores, foto catalisadores e materiais 
absorventes entre outros. 
Utilizando rotas de sínteses diferentes e alterando as variáveis de produção, é 
possível ajustar as propriedades químicas, elétrica, magnética e mecânica de 
ZnFe2O4 de forma a melhorar esta ou aquela característica desejável. 
Por exemplo, Hamdeh e colaboradores, sintetizaram pós de ZnFe2O4 pelo processo 
aerogel e os caracterizaram por várias técnicas, entre elas a difração de Raio X e a 
espectroscopia Mössbauer. Observaram a magnetização espontânea nos espectros 
Mössbauer somente nas amostras moídas em moinho de bolas à temperatura 
ambiente. 
Aljuraide e colaboradores, sintetizaram nanopartículas de ferrita de zinco pelo 
método de coprecipitação, empregando soluções de nitratos e NaOH como agente 
precipitante. A análise dos padrões XRD mostrou que as amostras possuíam uma 
estrutura do tipo espinélio, sendo o comportamento superparamagnético confirmado 
espectroscopia Mössbauer. 
Atif e colaboradores, sintetizaram nanopartículas de ZnFe2O4 pelo método sol-gel 
em dois meios diferentes (ácido e básico) para observar a influência do meio nas 
propriedades magnéticas das nanopartículas obtidas. A difração de Raios X e os 
estudos de Mössbauer dessas amostras mostraram a presença de estrutura de 
espinélio monofásico.  
No presente trabalho realizou-se a síntese da ferrita de zinco e óxido de zinco 
utilizando uma nova rota, ainda não empregada para a síntese desse tipo de 
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material. Essa rota consiste na extração da pectina do albedo da laranja e utiliza-a 
como um agente gelificante em um processo denominado de sol-gel proteico. 
O objetivo principal do trabalho é estudar as estruturas e as fases presentes nestes 
materiais quando produzidos em diferentes temperaturas de tratamento térmico. 
Para alcançar o objetivo principal do trabalho, foram empregadas as técnicas de 
espectroscopia no infravermelho, difratograma de Raio X e espectroscopia 
Mössbauer. 
No capítulo 2 apresenta-se a abordagem teórica no qual se descreve as 
características da ferrita de zinco e óxido de zinco. Também se explica as técnicas 
de caracterização para esses compostos e suas aplicações. 
No capítulo 3 são descritos os procedimentos experimentais para a extração da 
pectina e para a síntese da ferrita de zinco e do óxido de zinco. 
No capítulo 4 apresentam-se os resultados e suas discussões e no capítulo 5, são 




Capítulo 2 - Abordagem teórica 
 
Alterando-se as variáveis de produção, é possível ajustar as propriedades de 
ZnFe2O4 e ZnO de forma a melhorar esta ou aquela característica desejável. Neste 
capítulo, descrevem-se algumas propriedades desses dois semicondutores, uma 
rápida descrição das técnicas utilizadas na caracterização, algumas das aplicações 
destes materiais e das formas como estes foram produzidos, por outros autores e 
comparando métodos e resultados de forma a localizar o presente trabalho no 
contexto geral da ciência. 
 
2.1 - Pectina  
A pectina é a unidade estrutural de células novas em formação e também uma 
junção entre as células em plantas desenvolvidas. Ela existe principalmente entre as 
paredes celulares e sua função é aglutinar as células para formar uma junção 
compacta entre as células com paredes secundárias, incluindo xilema e células de 
fibra em tecido lenhoso (ZHONGDONG et al., 2006 e MOHNEN, 2008). 
A pectina é um hetero-polissacárido contendo predominantemente resíduos de ácido 
galacturónico, nos quais estão presentes proporções variáveis dos grupos ácidos 
como ésteres metoxilados, enquanto que certa quantidade de açúcares neutros 
pode estar presente como cadeias laterais (VORAGEN et al., 2009) (Figura 1). 
 















2.2 - Óxidos de zinco 
O ZnO é um semicondutor com características importantes tais como elevado band 
gap de aproximadamente 3,37 eV e uma ampla energia de excitação de 60 MeV à 
temperatura ambiente (CHEN et al., 98). 
O ZnO, em condições ambientes, possui estrutura cristalina do tipo wurtzita, ou seja,  
estrutura que apresenta um arranjo hexagonal de empacotamento compacto, onde 
cada ânion está rodeado por quatro cátions nos vértices de um tetraédro, e vice-
versa (Figura 2).  
Esta coordenação tetraédrica é típica de ligação covalente sp3, mas estes materiais 
também possuem certo caráter iônico (SHRIVER & ATKINS, 2008). 
A existência de defeitos pontuais na estrutura do óxido de zinco altera suas 
propriedades elétricas, tornando-o um semicondutor tipo n, com forte tendência a 
formar um composto não-estequiométrico, podendo exibir metal em excesso ou 
deficiência em oxigênio (LEE et al, 1996). 
 






Fonte: IBARRA 2013. 
 
Quando a estrutura apresenta metal em excesso, este se incorpora na estrutura 
cristalina como átomos intersticiais e quando existe a deficiência de oxigênio 
(vacâncias) pode favorecer a redução dos íons Zn2+ para Zn+ ou até em 
Zn0     (Figura 3) isso para manter a neutralidade elétrica do material, obrigando a 
migração do zinco reduzido a posições intersticiais criando vacâncias catiônicas 













Fonte: Figura elaborada pelo autor usando a ferramenta no site https://www.draw.io 
 
2.3 - Ferrita de zinco 
A ferrita de zinco (ZnFe2O4) é um semicondutor com características importantes tais 
como estabilidade térmica, química e um band gap de aproximadamente 1,9 eV 
(NAN et al., 2013).  
O ZnFe2O4 tem uma estrutura de espinélio normal com um sítio tetraédrico “A” 
ocupado em oito posições por íons Zn2+ e o sítio octaédrico “B” ocupado em 16 
posições por íons Fe3+ (Figura 4).  
 









Fonte: (http://www.cdti.com/spinel/) imagem modificada. 
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Estudos demonstram que ferrita de zinco possui comportamento antiferromagnético, 
onde o momento magnético da rede resultante (μB) é igual à zero, a temperaturas 
abaixo da temperatura de Néel de 10,5 K e comportamento paramagnético à 
temperatura ambiente. Outro parâmetro é o tamanho das partículas, que também é 
um fator que influencia, pois foi observada magnetização para pós nanocristalinos e 
filmes finos (ROY et al., 2006). 
Este comportamento magnético anômalo pode ser atribuído às alterações no grau 
de ocupação dos sítios “A” e “B”.  
Observa-se que pode haver inversão, onde uma parte dos íons Zn2+ ocupa sítios 
octaédricos ao invés de sua posição “natural” nos sítios tetraédricos e o inverso 
ocorrendo para o Fe3+.  






2−, em que entre parênteses se evidencia  a representação dos sítios 
tetraédricos, entre colchetes, a representação dos sítios octaédricos e o “x” 
representa o parâmetro de inversão  (ATIF et al., 2006). 
O grau de inversão sofre influencia da temperatura durante a formação de ZnFe2O4 
(ARIAS et al., 2011). 
A formação de ZnFe2O4 é geralmente acompanhada pela segregação de fases 
secundárias, tais como maghemita (γ-Fe2O3) (ZHANG et al., 1998).      
 
2.4 - Espectroscopia de infravermelho. 
A espectroscopia tem contribuído de forma significativa no desenvolvimento da 
teoria atômica moderna.  
Os métodos espectroquímicos são ferramentas amplamente empregadas para 
compreensão de estruturas moleculares, bem como na determinação qualitativa e 
quantitativa de compostos orgânicos e inorgânicos (SKOOG, 2013).  
A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorção a qual 
usa a região do infravermelho do espectro eletromagnético, com número de onda 
entre 14290 e 200 cm-1. A técnica consiste na incidência de radiações 
eletromagnéticas em uma amostra, onde parte delas pode ser absorvida.  
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Quando radiações com número de onda entre 10000 e 100 cm-1 são absorvidas pela 
amostra, transformam-se em energia vibracional, e radiações com número de onda 
abaixo de 100 cm-1 quando absorvidas pelas amostras, transformam-se em energia 
rotacional (BARBOSA, 2007). 
 
2.5 - Difração de Raios X 
A difratometria de Raios X é uma das principais técnicas de caracterização de 
materiais cristalinos, encontrando aplicações em diversos campos do conhecimento. 
Isto é possível porque na maior parte dos sólidos (cristais), os átomos se ordenam 
em planos cristalinos separados entre si por distâncias da mesma ordem de 
grandeza dos comprimentos de onda dos raios X, (ALBERS et al., 2002). 
Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, o mesmo interage com os átomos 
presentes, originando o fenômeno de difração. A difração de raios X ocorre segundo 
a Lei de Bragg, Equação 1, a qual estabelece a relação entre o ângulo de difração e 
a distância entre os planos que a originaram (característicos para cada fase 
cristalina), (ALBERS et al., 2002): 
                  nλ = 2d sen θ                         (1) 
Em que, n é o número inteiro, λ corresponde ao comprimento de onda dos raios X 
incidentes, o d é a distância interplanar e o θ é o ângulo de difração. 
 
2.6 - Espectroscopia Mössbauer  
Desde a sua descoberta, a espectroscopia Mössbauer vem sendo aplicada em 
diferentes áreas da ciência. Essa técnica é empregada na física nuclear, física da 
matéria condensada, magnetismo, metalurgia, química, biologia, mineralogia, 
arqueologia e outros. É considerada uma técnica analítica de grande importância 
não somente pela sua abrangência, mas pelos resultados fornecidos.  
Esta técnica consiste na medida de fótons de raios γ que são ressonantemente 
emitidos e absorvidos sem perdas de energias para as redes cristalinas da fonte e 
do absorvedor, em outras palavras baseia-se em transições de estados nucleares 
decorrentes de absorção de fótons de raios γ (GREENWOOD, 1984). 
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A espectroscopia Mössbauer permite determinar o estado de valência dos átomos 
de Fe e o tipo de geometria dos sítios ocupados.  
Medidas quantitativas de parâmetros como o deslocamento isomérico (IS), o 
desdobramento quadrupolar elétrico (EQ) e o campo magnético hiperfino (BHF) 
podem ser utilizados para distinguir entre os diferentes estados de oxidação do Fe 
em vários sítios estruturais de um composto, e detectar óxidos de Fe de diferentes 
tamanhos de partículas.  
Também é possível determinar as quantidades relativas de cada estado ou fase 
estrutural (PÉREZ et al., 2014).  
 
2.7 - Aplicações da ferrita de zinco e do óxido de zinco 
Existem diversas pesquisas que foram realizadas envolvendo a síntese de ferritas 
de zinco. O Quadro 1 é possível verificar alguns trabalhos interessantes a partir de 
2014 cujos objetivos e suas principais conclusões estão evidenciadas. 
 
Quadro 1 - Aplicações da ferrita de zinco (continua) 












Eles verificaram uma 
satisfatória atividade 
catalítica para a 
degradação do poluente 
orgânico de até 97 % 












rota metálica do óleo 
Foi ativa para ambas as 
reações com conversões 
de 99,27 % para 
esterificação e 71,05 % 
para transesterificação. 
Concluíram, portanto, ser 
mais promissor na reação 
de esterificação para 
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Referência Material Objetivo/Finalidade Conclusões 
de soja. produção de biodiesel. 





Utilizar a ferrita de 
zinco como sensor de 
gás acetona. 
Os autores verificaram que 
o sensor apresentou 
sensibilidade, seletividade, 
estabilidade em longo 
prazo e um excelente 
desempenho. 
Eles concluíram que pode 
ser um forte candidato 
para detecção desse tipo 
de gás. 







Avaliar a aplicação 
de várias ferritas na 
dessulfurização 
adsortiva (ADS) em 
combustíveis. 
Chen e colaboradores 
obtiveram a ordem de 
















Avaliar o como 
supercapacitor. 
Todos os eletrodos 
demonstraram uma boa 
estabilidade e uma 
retenção de capacitância 
de 92-95 %, sugerindo que 
esses materiais usados 
como eletrodo podem ser 
candidatos promissores 
para a aplicação em 
supercapacitores.  
 






Os resultados obtidos 
apresentaram um alto 
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Referência Material Objetivo/Finalidade Conclusões 
fina de 
ZnFe2O4. 
supercapacitor. desempenho capacitivo. 
Tal fato sugere que essa 
película fina ZnFe2O4 é um 
material promissor e de 
baixo custo para 
dispositivos de 
armazenamento de 





Na sequência é possível observar determinadas pesquisas e aplicações do óxido de 
zinco. O Quadro 2 aborda esses trabalhos que estão disponibilizados em conceitos 
de nosso interesse como esses materiais foram processados para que houve a 
síntese do óxido de zinco, além do objetivo para tal propósito e os relatos 
conclusivos quanto aos melhores resultados.  
 
Quadro 2 - Aplicações do óxido de zinco. (continua) 
Referência Material Objetivo/Finalidade Conclusões 
MATSUBARA 
et al., (2003) 
Sintetizaram 















Os melhores resultados 
obtidos foram para o ZnO 
dopados com Al (ZnO/Al). 
Eles verificam que esses 
possuem aproximadamente 
2,5 x 10-4 Ω de resistência e 
uma  transmitância de 91 %. 
Concluíram então, que o 
ZnO/Al  é promissor na 
aplicação em células 
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Referência Material Objetivo/Finalidade Conclusões 
fotovoltaicas como óxido 
transparente e condutor 
devido à baixa resistividade e 
alta transmitância. 






Avaliar o seu 
desepenho como 
sensor de gás 
etanol. 
Obtiveram ótimos resultados 
a uma temperatura de 573 K, 
apresentando alta 
sensibilidade e resposta 
rápida ao gás etanol, 
demonstrando o alto 
potencial de nanofios de ZnO 
para a fabricação de 
sensores altamente 
sensíveis a gás. 






Avaliar o desepenho 
como gerador 
piezoelétrico. 
Após os testes foi estimada 
uma eficiência que varia 
entre 17 a 30 % para esse 
tipo de gerador. 
Os autores concluíram, que 
os nanofios de ZnO tem o 
potencial de converter 
energia mecânica em 
eletricidade para alimentar 
nanodispositivos. 
EL-KEMARY 







ZnO em diferentes 
valores de 
potenciais 
Foi observado uma melhor 
eficência de degradação em 
pH 10 que foi de 
aproximadamente 50 %. 
Os autores concluíram que o 
fotocatalizador a base de 
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ZnO têm promissoras 
aplicações na remoção de 
poluentes e no tramento de 
águas residuais. 














Os resultados foram 
alcançados após três horas 
de experimento.  
Eles verificaram a ausência 
da banda referente ao azul 
de metileno. Eles puderam 
comprovar assim a sua 
degradação, demonstrando 
um alto potencial do ZnO 
como fotocatalisador para 
degradação de corantes 
orgânicos. 
 
Por último, no Quadro 3 encontram-se evidenciadas a produção e aplicações em 
conjunto das ferritas e óxido de zinco. Essa análise de obtenção em conjunta vem se 
tornando algo de interesse em pesquisas recentes quando se trata no uso de 
tratamento de efluentes e sensores de gás.   
 
Quadro 3 - Aplicações conjuntas da ferrita de zinco com o óxido de zinco. (continua) 
Referência Material Objetivo/Finalidade Conclusões 
RAMESHBABU 
et al., (2016) 
Sintetizaram 
nanopartícula
s de ZnFe2O4 
/ ZnO de 
Avaliar a atividade 
catalítica sob 
irradiação de luz 
visível na degradação 
Em 5 h de processo, os 
autores conseguiram 
atingir um máximo de 
degradação em 99 % 
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Referência Material Objetivo/Finalidade Conclusões 
aproximadam
ente 13 nm. 
do azul de metileno e 
no alaranjado de 
metila. 
para o alaranjado de 
metila e uma pequena 
diferença de 98 % no 
azul de metileno em 6 h 
de processo. 
Esses resultados 
apresentaram um alto 




tratamento de águas 
residuais. 




s ZnO / 
ZnFe2O4. 
Avaliar a sua 
atividade como 
sensor de gás 
trietilamina sob 
irradiação de luz.  
Os autores obtiveram 
bons resultados na 
identificação da 
trietilamina a 353 K. 
Dessa forma, eles 
evidenciaram, que o 
sensor tem grande 
potencial para motorizar 
a trietilamina em 
temperaturas mais 
baixas na produção 
industrial futuramente. 
 
2.8 - Métodos para obtenção dos materiais via sol-gel 
Existem várias rotas para a síntese de materiais, a escolha de qual será aplicada 
depende muito do produto final desejado, em especial veremos nesse tópico o uso 
de uma das rotas via úmida conhecida como sol-gel, suas vertentes e sucessões. 
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Chama-se de sol-gel, todo e qualquer processo que envolve uma solução ou um sol 
que passa por uma alteração formando um gel (BRAGA et al., 2014).  
Segundo MILANEZ (2008) este método é um dos mais utilizados na síntese de 
óxidos nanoestruturados, pós, filmes finos, membranas, materiais vítreos, 
vitrocerâmicos, cerâmicos entre outros. 
No Quadro 4, encontram-se algumas referências encontradas na literatura as quais 
abordam alguns dos principais métodos intitulados sol-gel. 
Quadro 4 - Aplicações da ferrita de zinco com o óxido de zinco. 
Referência Material sintetizado e método utilizado 
NASSAR et al., 
(2007) 
Realizaram a síntese da Fenilsilicato dopado com Eu III pelo 
método sol-gel convencional. 
WU et al., (2011) Realizaram a síntese do nano-pó de alfa hematita (α-Fe2O3) 
pelo método Pechini. 
NOGUEIRA (2013) Realizaram a ferrita de níquel (NiFe2O4) pelo método sol-gel 
proteico com a gelatina comercial sem sabor. 
MUNIZ et al., (2013) Realizaram a síntese da ferrita de níquel (NiFe2O4) pelo 
método sol-gel proteico com água de coco (Cocos nucifera). 
PROVETI et al., 
(2015) 
Realizaram a síntese da ferrita de cobalto (CoFe2O4) pelo 
método sol - gel proteico com a pectina extraída do albedo 
da laranja. 
 
Com a finalidade de apresentar os caminhos mencionados pelas metodologias 
disponibilizadas no Quadro 4, optou-se pelo uso de fluxogramas, o que torna mais 
fácil compará-los entre si. Os fluxogramas foram construídos de modo que, tanto os 
reagentes quanto a ordem de tratamentos seguidos pelos métodos, fossem 







Figura 5 - Fluxograma da síntese da Fenilsilicato dopado com Eu III pelo método sol-
gel convencional. 
 










   * Tetraetilortossilicato. 
   ** Feniltrietoxisilano. 
 
Fonte: Elaborada pelo autor usando a ferramenta no site https://www.draw.io 
 
A síntese da sílica consiste na adição do alcóxido tetraetilortossilicato (TEOS) a uma 
solução de etanol contendo feniltrietoxisilano (PTES) na razão 1:1 e 0:1 “sol”.  
Nassar e colaboradores optaram pela catálise básica, em que se adicionou o 
hidróxido de amônio (NH4OH) concentrado para acelerar a hidrólise do precursor. 
Após precipitação da sílica “gel”, a solução foi filtrada e o precipitado lavado com 




Etanol contendo (PTES) 
TEOS com razão 1:1 e 








































Fonte: Elaborada pelo autor usando a ferramenta no site https://www.draw.io 
 
A síntese consiste na adição de ácido cítrico (C6H8O7) e sulfato ferroso 
heptahidratado (FeSO4·7H2O) a uma solução de água e etanol para formar o citrato 
metálico, seguida da adição de polietilenoglicol, para formar o precursor polimérico 
em um processo de esterificação. 
O precursor polimérico é levado à estufa para a remoção do solvente, 




Solução de nitrato níquel 
hexahidratado (Ni(NO3)2 . 
6H2O) (x mol)
Solução de gelatina 1:2 
em relação ao sal  




Solução de nitrato férrico 
nonahidratado (Fe(NO3)3 . 
9H2O) (2 x mol)
Solução de gelatina 1:2 
em relação ao sal  
Figura 7 - Fluxograma da síntese da ferrita de níquel (NiFe2O4) pelo método sol-gel 














Fonte: Elaborada pelo autor usando a ferramenta no site https://www.draw.io 
 
A gelatina representa a fonte de proteína, pois é basicamente composta por 
colágeno.  
Nogueira (2013) dissolveu a gelatina em água sobre agitação e aquecimento, e 
optou por utilizar a razão de 50 % entre a massa de gelatina e as massas dos sais 
precursores; preparou separadamente as soluções aquosas de nitrato férrico 
nonahidratado (Fe(NO3)3·9H2O) e níquel hexahidratado (Ni(NO3)2·6H2O) na razão de 
2:1 respectivamente.  
Ainda misturou, separadamente, as soluções dos sais com as da gelatina, gerando 
uma suspensão. E adicionou por fim a suspensão de ferro à suspensão de níquel, 
formando o precursor. Este foi colocado na estufa para a evaporação do solvente, 





Solução de água de coco
precursor  (Sol)
evaporada na estufa
Resina Tratamento térmico 
nitrato férrico nonahidratado 
(Fe(NO3)3 . 9H2O) (2 x mol)
nitrato de níquel hexahidratado 
(Ni(NO3)2 . 6H2O)  (x mol)
Figura 8 - Fluxograma da síntese da ferrita de níquel (NiFe2O4) pelo método sol-gel 












Fonte: Elaborada pelo autor usando a ferramenta no site https://www.draw.io 
 
A síntese baseia-se na mistura de nitrato férrico nonahidratado (Fe(NO3)3·9H2O) e 
nitrato de níquel hexahidratado (Ni(NO3)2·6H2O) na razão de 2:1, respectivamente, a 
uma solução contendo água de coco, formando, com isso, a suspensão. 
O volume da água de coco é calculado de acordo com a concentração (mol/L) do 
produto final desejado (NiFe2O4).  












Solução de pectina 4,6 e 
8% de concentração 
precursor  (Sol)
evaporação na estufa
Resina Tratamento térmico 
nitrato férrico nonahidratado 
(Fe(NO3)3 . 9H2O) (3 x mol)
nitrato de cobalto hexahidratado 
(Co(NO3)2 . 6H2O)   (x mol)
Figura 9 - Fluxograma da síntese da ferrita de cobalto (CoFe2O4) pelo método sol - 












Fonte: Elaborada pelo autor usando a ferramenta no site https://www.draw.io 
 
O processo anterior à síntese consiste na extração da pectina do albedo da laranja 
com água destilada e aquecimento.  
Após a extração, filtra-se a solução e adiciona-se acetona ao filtrado para facilitar a 
evaporação do solvente na estufa; depois de seco, forma-se um material viscoso de 
cor caramelizada (pectina).  
A concentração mássica (T %) da solução de pectina utilizada foi de 4, 6 e 8 % e 
essa concentração é definida a partir da massa do albedo. 
Na sequência, adiciona-se o nitrato férrico nonahidratado (Fe(NO3)3·9H2O) e o 
nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)2·6H2O) na razão de 3:1, respectivamente, 
a uma solução contendo a suspensão de pectina, formando com isso a suspensão 
geradora do precursor. 
Evapora-se a suspensão na estufa, produzindo uma resina (precursor) para 





Capítulo 3 - Procedimento experimental 
 
Neste capítulo descrevem-se os reagentes, a rota de síntese, a caracterização dos 
materiais produzidos e o teste de carreamento de óleo. O uso da pectina de casca 
de laranja nessa rota de síntese foi escolhido por ser um método alternativo para 
obtenção das ferritas a baixo custo.  A possibilidade em empregar, futuramente, um 
resíduo industrial proveniente das indústrias processadoras de sucos faz com que a 
proposta seja ambientalmente amigável, agregando valor econômico ao resíduo. 
Além de, comprovadamente, obter resultados satisfatório quanto à síntese de 
materiais. 
 
3.1 - Matéria-prima 
Os reagentes utilizados neste trabalho foram, nitrato de zinco hexahidratado 
(Zn(NO3)2·6H2O) da marca Dinamica (98 %) para a síntese de óxido de zinco (ZnO) 
e nitrato de zinco (Zn(NO3)2·6H2O) da marca Dinamica (98 %) hexahidratado com 
nitrato de ferro nonahidratado (Fe(NO3)3·9H2O) da marca Vetec (99 %)  para a ferrita 
de zinco (ZnFe2O4). Para síntese, utilizou-se a pectina extraída do albedo da laranja 
pêra como agente gelificante em um sol gel contendo os nitratos. 
 
3.2 - Extração da pectina 
A laranja pêra foi comprada no comércio local de São Mateus/ES. No laboratório 
foram realizadas a higienização dos frutos, a remoção da casca e a separação do 
albedo (parte banca da laranja).  
O processo de remover a casca e o albedo foi realizado com o auxílio de facas 
convencionais. Nessa etapa manteve-se cautela, evitando-se que a parte em que 
estavam localizados os gomos (endocarpo) não fosse atingida, com remoção 
apenas do material de interesse. 




3.2.1 - Montagem do processo experimental para extração  
Para extrair a pectina existente no albedo da casca da laranja, foi montado um 
aparato experimental. Esse é constituído basicamente, de um suporte universal, um 
agitador magnético com aquecimento, barra magnética para agitação, béquer de 
1000 mL e um termômetro. . A montagem desse sistema é possível observar 
conforme diagrama esquemático mencionado na Figura 10.  
 









Fonte: Elaborada pelo autor usando a ferramenta no site https://www.draw.io 
 
3.2.2 - Procedimento para extração de pectina 
No béquer de 1000 mL, adicionaram-se 80 g do albedo da casca de laranja, picado, 
cuja massa foi determinada em balança analítica. Em seguida, foram 
adicionados  500 mL de água destilada. Na sequência, aqueceu-se esse material até 
que atingisse a temperatura de 357 K; manteve-se constante a temperatura de 
aquecimento por 30 minutos com agitação.  
Finalizado o tempo, a solução foi filtrada e o filtrado reservado. Na sequência 
adicionou-se uma solução de acetona na proporção de 1:4 em relação ao solvente 
para auxiliar na evaporação da água. Posteriormente, transferiu-se o béquer com a 
solução para uma estufa a 393 K, por 24 h. 
Ao término desse tempo na estufa, o filtrado foi retirado. Verificou-se a obtenção de 
um extrato (amostra caramelizada) de pectina com massa de 14,34 g. A essa 
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massa, adicionaram-se 4 L de água destilada, formando uma solução cuja 
concentração é de 3,58 g/L.  
 
3.3 - Método sol-gel proteico 
Primeiramente, realizaram-se cálculos estequiométricos envolvendo os reagentes. 
Para a síntese, foram utilizados 6 g de ZnFe2O4 e 6 g de  ZnO com o volume da 
solução de concentração 3,58 g/L da pectina.  
Com o auxílio de uma pipeta graduada foram adicionados 49,8 mL de solução 
pectina à concentração de 3,58 g/L em um béquer de 250 mL. Em seguida foram 
adicionadas a essa solução as massas de 20,13 g de nitrato de ferro III 
nonahidratado e 7,46 g de nitrato de zinco hexahidratado, previamente medidas em 
balança analítica. Tais quantidades obedecem à proporção molar dos íons metálicos 
de 2:1, necessários para a formação da ferrita, respectivamente. A mistura foi 
homogeneizada sobre agitação em um agitador magnético.  
Procedimento similar se empregou para a síntese de ZnO, porém a massa de nitrato 
de zinco hexahidratado e o volume da solução da pectina foram 22,08 g e 147,4 mL, 
respectivamente. Posteriormente, transferiram-se essas amostras para uma estufa e 
submetidas a uma temperatura de 373 K por um período de 24 h. 
 
3.4 - Tratamentos térmicos das amostras 
O tratamento térmico foi realizado com a transferência das amostras para 
barquinhas de alumina, conduzidas para um forno Mufla da marca Jung, modelo LF 
0214, volume de 1800 cm3, que operou em atmosfera com ar do ambiente sobre 
temperatura máxima de 1673 K. Em todos os experimentos, houve a precaução de 
sempre colocar as amostras na mesma posição dentro do forno. Tal procedimento 
visava manter uniformes os efeitos do tratamento em todas as amostras. As 
temperaturas de tratamento térmico foram estabelecidas em 1073 K, 1173 K, 1273 
K, 1373 K, 1473 K e 1573 K, respectivamente, com o tempo de exposição de 4 h. 
Depois de finalizado o tempo de exposição das amostras em temperaturas variáveis, 
os pós-calcinados foram armazenados em frascos hermeticamente fechados. Esse 
procedimento tinha por finalidade reduzir uma possível interação com os 
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componentes do ar, evitando-se, assim, prováveis interferências desses nos 
resultados das caracterizações. 
 
3.5 - Caracterizações das amostras de ferrita de zinco e óxido de zinco 
Foram utilizadas as técnicas de espectroscopia de infravermelho por transformada 
de Fourier, difratometria de Raio X e espectroscopia Mössbauer para a 
caracterização das amostras.  
Para a análise espectroscópica de infravermelho, usou-se o equipamento Cary 630 
FTIR (Fourier Infrared Spectroscopy), Agilent Techologies, na faixa de 350 a 
900  cm-1, com o intuito de observar e estudar as ligações presentes nas amostras, 
identificar as fases presentes e analisar as relações entre sítios octaédrico e 
tetraédricos no caso das ferritas.  
Para a análise de difratômetro de Raio X, usou-se o equipamento Rigaku Miniflex 
600. Equipamento com radiação Cu-K α com o comprimento de onda de 1,5418 Å, 
com varredura de ângulo 2 θ na variação de 25 a 80 graus. Com intuito de obter 
informações sobre a estrutura cristalina, identificar e quantificar as fases presentes e 
o tamanho de grão nas amostras. 
Para a análise espectroscópica de Mossbauer das amostras, foram medidas no 
Laboratório de Espectroscopia Mössbauer e Magnetometria (LEMAG) pelo modo de 
transmissão com fonte de 57Co inserido em uma matriz de Ródio. A calibração do 
equipamento é feita com referência ao espectro do α-Fe. A análise foi efetuada a 
temperatura ambiente (300 K). Os espectros foram ajustados utilizando o Software 
Normos (Freeware), (BRAND,2007). 
 
3.6 - Montagem do aparato para o teste de carreamento de óleo. 
Para o teste de carreamento de óleo, primeiramente foi necessário montar um 
aparato experimental, na qual é constituído de um suporte universal, um recipiente, 















Fonte: Elaborada pelo autor usando a ferramenta no site https://www.draw.io 
 
3.7 - Teste de carreamento de óleo. 
Antes de iniciar o processo de carreamento de óleo, mediu-se a massa de ferrita de 
zinco em aproximadamente 15 mg. Aqui também se manteve o cuidado de realizar 
medidas referentes às massas dos papéis-alumínio. Tais procedimentos foram 
realizados em triplicata com a finalidade de se obter a média dessas medidas e seus 
desvios padrões. Em seguida, no recipiente do aparato foram adicionados 30 mL de 
de óleo lubrificante Lubrax, 25W-50, após o quê se adicionou massa de ferrita de 
zinco previamente medida ao óleo. Para que houvesse o tempo necessário de 
contato entre a massa de ferrita e o óleo, fixou-se o tempo de 2 min devidamente 
cronometrados. Depois, diminui-se a altura da haste no qual se encontra o imã 
fixado, recoberto com papel alumínio na extremidade inferior, que foi mantida a 2 cm 
de distância da superfície do óleo, distância suficiente para que o campo magnético 
atuasse, fazendo com que a ferrita imersa no óleo fosse carreada para extremidade 
do ímã. 
Retirou-se cuidadosamente o papel alumínio com a ferrita e óleo do imã. E por fim, 
determinou-se a massa do conjunto. 
A Equação 2 representa a forma como foi medida a massa de óleo carreado, ou 
seja, por diferenças de massas antes e após processamento. 





Em que, Moc representa a massa do óleo carreado; Mt, a massa total (óleo, ferrita e 
papel alumínio); Mp, a massa do papel alumínio; e Mf, a massa da ferrita. 
A Figura 12 é possível observar no fluxograma as etapas que compõem a 
metodologia para obtenção da síntese e obtenção da ferrita de zinco. 
 






















Já a Figura 13 seguem os fluxogramas da metodologia com as etapas empregadas 
na síntese juntamente com os reagentes utilizados para a obtenção da ferrita de 
zinco e do óxido de zinco. 
 

























Capítulo 4 - Resultados e discussão 
 
Neste capítulo serão discutidos os resultados experimentais obtidos através da 
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, difração de Raios X e 
espectroscopia Mössbauer, com o objetivo de analisar o comportamento das fases 
presentes nas amostras com a variável temperatura. 
 
4.1- Caracterização da pectina. 
Com a finalidade de conhecermos um pouco mais sobre a matriz geradora do gel, 
mediram-se os espectros no infravermelho por transformada de Fourier, da pectina 
extraída do albedo da laranja e da pectina industrial (padrão). 
A caracterização e o estudo mais detalhado com as comparações entre as duas 
pectinas, encontram-se no apêndice.  
 
4.2 - Caracterização das amostras de ZnO. 
Nesta seção discuti-se e analisa-se os espectros no infravermelho e os 
difratogramas de Raio X das amostras de ZnO.  
 
4.2.1 - Infravermelho das amostras de ZnO. 
Na Tabela 1, encontram-se as principais bandas para o óxido de zinco, observadas 
por outros autores no Infravermelho entre 750 cm-1 e 350 cm-1. 
 
Tabela 1 - Referências das Bandas do ZnO. 
Referências Método de síntese Bandas do Zn-O Bandas do 
defeito 
RISTIĆ et al.,  (2005) Sol-gel 430 cm-1 ------ 
BARICK et al., (2010) Sol-gel modificado 450 cm-1 ------ 
DILLIP et al., (2016) Co-precipitação 435 cm-1 500 cm-1 
XIONG et al., (2007) Síntese por plasma 437 cm-1 505 cm-1 
JANA et al., (2011) Sol-gel 472 cm-1 515 cm-1 
 
Observa-se na tabela acima uma grande variação nos valores das bandas 
referentes às vibrações das ligações Zn-O e da banda referente aos defeitos. De 
acordo com Wang e colaboradores, o aumento de defeitos devido à deficiência de 
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oxigênio causa um deslocamento das bandas no espectro de infravermelho, no 
sentido do vermelho do espectro visível. 
Analisando-se o máximo aparente pico de absorção do ZnO, observa-se que a 
banda em média inicia-se 413 cm-1 e finaliza-se em 600 cm-1, Figura 14.  












Para todos os gráficos de infravermelho submetidos ao processo de deconvolução, 
as linhas pretas são referentes aos resultados experimentais (   ), as linhas 
vermelhas aos resultados dos ajustes feitos pelo programa ( ) e as linhas com a 
cor verde (       ) são picos que, superpostos, constituem a linha vermelha do ajuste. 
Após a deconvolução do espectro de infravermelho do ZnO produzido a 1073 K com 
o coeficiente de determinação métrica R2 = 0,999, observa-se duas bandas entre 
650 cm-1 e 400 cm-1, uma delas conhecida em torno de 453 cm-1, referente às 
vibrações das ligações Zn-O com uma percentagem em área de aproximadamente 
66 ± 3 % e a outra em torno de 546 cm-1, referentes aos defeitos causados por 
vacâncias de oxigênio, com uma percentagem em área de aproximadamente 34 ± 3 































Após a deconvolução do espectro de infravermelho do ZnO produzido a 1473 K com 
o coeficiente de determinação métrica R2 = 0,998, é possível observar novamente a 
presença da banda referente aos defeitos. 
Comparando-se as bandas dos defeitos das amostras de 1473 K com as de 1073 K, 
verifica-se um grande deslocamento do centro do pico, de 546 cm-1 a 505 cm-1, 
acompanhado de um aumento considerável na percentagem em área de 34 ± 3 % 
para 60 ± 3 %.  
Em relação à banda referente às vibrações das ligações Zn-O, observa-se um leve 
deslocamento do centro do pico, de 453 cm-1 para 452 cm-1, acompanhada de uma 
redução considerável da sua percentagem em área de 66 ± 3 % para 40 ± 3 % 
(Figura 16). 
Fato esse que também foi observado por DILLIP e colaboradores, os quais 
sintetizaram o óxido de zinco ancorado em nanofibra de carbono grafite. Eles 
associaram o aumento da temperatura de tratamento térmico da amostra ao 
aumento na intensidade da banda referente aos defeitos; também a uma diminuição 
na intensidade da banda referente ao estiramento Zn-O. Assim, relacionaram a 

































4.2.2 – Raio X das amostras de ZnO. 
Na Figura 17, encontram-se os difratogramas das amostras de ZnO produzidos em 
1073 K a 1473 K, observa-se em todas as amostras os picos referentes ao óxido de 
zinco, com valores de 2θ de 31,73º, 34,42º, 36,24º, 47,47º, 56,50º, 62,86º, 66,36º, 
67,92º e 69,06º, com os seus respectivos índices de Miller de (100), (002), (101), 
(102), (110), (103), (200), (112) e (201). Todos os picos marcados no difratograma 























































Z = Fases referentes ao ZnO 
? = Fases desconhecida 













Na Figura 18, encontra-se o difratograma do ZnO produzido a 1073 K, com os picos 
identificados com o uso do software MAUD (LUTTEROTTI et al., 2007), observa-se 
todas as fases do óxido de zinco (ABRAHAMS et al,1969), e mais cinco picos 
desconhecidos.  
 
















Z = Fases referentes ao ZnO 
? = Fases desconhecida 
Ao analisar-se o difratograma de Raio X do ZnO produzido a 1473 K, observa-se 
que os picos, cuja identificação foi impossível, continuam presentes; acompanham 
todas as amostras de 1073 K a 1473 K. Entretanto, em 1473 K aparecem mais picos 
desconhecidos, totalizando treze picos (Figura 19) que podem ser relativos a uma 
nova fase ou fases do ZnO e impurezas, abrindo-se a necessidade de uma 
investigação mais aprofundada em trabalhos futuros. 
 










Com o uso do software Maud (LUTTEROTTI et al., 2007), além de possibilitar a 
verificação e a confirmação de todos os picos presentes referentes ao ZnO permite 
determinar o tamanho médio do cristalino das amostras. 
Na Tabela 2 encontram-se os valores dos tamanhos dos cristalinos das amostras de 









Tabela 2 – Valores dos tamanhos dos cristalinos das amostras de ZnO.  








É possível observar que se obteve um tamanho de grão mínimo de 267 nm 
em  1273 K e um máximo de 500 nm em 1173 K. Já na temperatura máxima de 
1473 K, obteve-se um tamanho de grão igual a 296 nm. 
Foi realizado o tratamento térmico da amostra de ZnO produzido a 1573 K, porém a 
amostra vitrificou, fundindo-se com a barquinha de alumina impossibilitando a sua 
remoção para a caracterização (Figura 20). Esta amostra merece ser citada, pois é, 
aparentemente, transparente. Uma característica muito desejável em ZnO para 
aplicações fotovoltaicas.  
 






Fonte: Elaborado pelo autor 
 
4.3 - Caracterização das amostras de ZnFe2O4. 
Nesta seção discutem-se e analiasam-se os espectros no infravermelho, 




4.3.1 – Infravermelho das amostras de ZnFe2O4 
Na espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, as vibrações dos 
íons na rede cristalina são geralmente observadas na faixa de 1000 cm-1 - 400 cm-1 
(BRABERS, 1969). 
Na análise da ZnFe2O4, pode-se encontrar fases referentes à ferrita de zinco, óxido 
de zinco (ZnO), hematita (Fe2O3) e possíveis defeitos, estes geram bandas no 
infravermelho referentes às vibrações das ligações entre o metal – oxigênio.  
Para todas as ferritas tipo espinélio são observadas duas bandas amplas de metal - 
oxigênio no espectro de IR. A banda de maior intensidade geralmente é observada 
na faixa de 600 cm-1- 500 cm-1, que corresponde as vibrações da ligação metal - 
oxigênio no sítio tetraédrico, enquanto que a banda de menor intensidade é 
normalmente observada na faixa de 385 cm-1 - 450 cm-1, que corresponde a 
vibrações da ligação  metal - oxigênio no sítio octaédrico (KÖSEOĞLU et al., 2008). 
Para o óxido de zinco, a banda encontra-se entre 432 cm-1 e 472 cm-1, como 
discutido anteriormente, para as amostras de ZnO. 
Em relação à hematita, encontram-se duas bandas, uma em torno de 470 cm-1 e 
outra em torno de 540 cm-1 (PROVETI et al., 2015). 
E também existe a possíbilidade de se identificarem os defeitos na estrutura da 
ferrita de zinco no espectro; quando isso ocorre, têm-se as bandas em 450 cm-1 e 
635 cm-1 (GILLOT et al., 1981). 
Analisando-se os pontos principais, os sítios tetra e octa da ferrita, é mais 
perceptível o deslocamento dos picos referentes aos sítios octaédricos nas 
temperaturas de 1073 K a 1573 K, que variaram de 406 cm-1 a 435 cm-1 do que nos 














































Para facilitar a visualização das bandas referentes às fases da ferrita de zinco, 
realizaram-se deconvoluções para simular e identificar as suas presenças. Nas 
amostras que possuem hematita, optou-se pela banda em torno de 540 cm-1, pois a 
banda em torno de 470 cm-1 coincide com a banda das vibrações das ligações do 
Zn-O, que por sua vez também coincide com a banda referente aos defeitos em 
torno de 450 cm-1.  
Para acompanhar o comportamento da fase referente ao ZnO, torna-se necessário o 
auxílio de outro método de caracterização, devido as sobreposições das bandas de 
hematita e defeitos na mesma região do espectro.    
Na Figura 22, encontra-se o espectro da ferrita de zinco produzida a 1073 K, após a 
deconvolução com o coeficiente de determinação métrica R2 = 0,996. Observam-se 
a banda referente às ligações do Zn-O em aproximadamente 461 cm-1, os sítios 
octaédricos e tetraédricos em torno de 407 cm-1 e 560 cm-1 respectivamente, a 
hematita em 541 cm-1 e a banda referente aos defeitos em 635 cm-1, (GILLOT et al., 
















Em 1373 K, observa-se na ferrita de zinco que a banda referente à hematita deixou 
de existir ou tornou-se imperceptível, fato visualizado também no difratograma de 
Raio X que será discutido posteriormente.  
Após a deconvolução com o coeficiente de determinação métrica R2 = 0,992, 
constatou-se a presença das bandas referentes às ligações Zn-O em 461 cm-1, além 
dos sítios octaédricos e teraédricos em 415 cm-1 e 555 cm-1 respectivamente. Já a 






















Em 1573 K, após a deconvolução com o coeficiente de determinação métrica R2 = 
0,991, observou-se, na ferrita de zinco, que a banda referente às vibrações das 
ligações Zn-O aumentou, fato que deveria ser o oposto de acordo com difratograma 
de Raio X, discutido posteriormente. 
Esse aumento é justificado por ser justamente nessa região em 450 cm-1 que se 
encontra outra banda, referente aos defeitos. Juntamente com o aumento da 
temperatura, aumentaram-se os defeitos, conforme é constatado pela banda 
proeminente em 616 cm-1. Portanto, é provável uma sobreposição das bandas de 
ZnO e de defeitos nessa região, aumentando assim essa banda (Zn-O).  
Constataram-se as bandas referentes aos sítios octaédricos e tetraédricos 






















4.3.2 - Raio X das amostras de ZnFe2O4. 
Na Figura 25, encontram-se os difratogramas das amostras de ZnFe2O4 produzidas 
em 1073 K a 1573 K, observa-se em todas as amostras os picos referentes a ferrita 
de zinco, com valores de 2θ de 30,03º, 35,33º, 36,96º, 42,92º, 53,25º, 56,78º, 62,35º 
e 73,68º com os seus respectivos índices de Miller de (220), (311), (222), (400), 
(422), (511), (440) e (533) (GUO et al., 2013; THOLKAPPIYAN et al., 2014).  
Todos os picos marcados no difratograma correspondem à estrutura cristalina tipo 
espinélio, que possui simetria de empacotamento compacto cúbico (GUO et al., 
2013; THOLKAPPIYAN et al., 2014).  
Na figura 25, também, é possível observar outros picos, diferentes da fase referente 

















































































F = Ferrita de Zinco
H = Hematita
Z = Óxido de zinco
ZnFe2O4 - 1073 K











Na Figura 26, encontra-se o difratograma de Raio X do compósito de ferrita de zinco 
produzida a 1073 K, nela observam-se a presença dos principais picos referentes às 
fases do óxido de zinco, hematita e a própria ferrita.  
 

































F = Ferrita de Zinco











ZnFe2O4 - 1273 K
2 (graus)
Em 1273 K observam-se as fases anteriores, mas o pico pelo qual identificamos a 
hematita está bem fraco, quase que imperceptível (Figura 27), a sua presença pode 
ser comprovada pelo espectro de Mössbauer que será discutido mais adiante.    
 











A partir da amostra produzida a 1373 K já não há a presença do pico referente à 































F = Ferrita de Zinco











ZnFe2O4 - 1573 K















F = Ferrita de Zinco













ZnFe2O4 - 1373 K











A amostra de ZnFe2O4 produzida a 1573 K é composta por 99 % de ferrita de zinco. 
No difratograma desta amostra percebem-se ainda picos, que parecem ser vestígios 
da fase referente ao óxido de zinco e da fase hematita, mas com intensidade 
reduzida se comparado ao observado para outras temperaturas (Figura 29). 
 











Com o uso do software Maud (LUTTEROTTI et al., 2007), confirmou-se a existência 
de picos referentes à ZnFe2O4, determinou-se o tamanho médio do cristalino e a 
concentração dos componentes presentes das amostras produzidas em 1073 K a 
1573 K (ABRAHAMS et al.,1969; BLAKE et al.,1966; TEH et al., 2013). 
Na Tabela 3, encontram-se as porcentagens das respectivas fases presentes nas 
amostras de ZnFe2O4 com as temperaturas de 1073 K a 1573 K. 
 
Tabela 3 - Porcentagens das fases presentes nas amostras de ZnFe2O4. 
Temperatura (K) ZnFe2O4 (%) ZnO (%) Fe2O3 (%) 
1073 86  11  3  
1173 84  15  1  
1273 91  9  0,00 
1373 92  8  0,00 
1473 99  1  0,00 
1573 99  1  0,00 
 
Observa-se que na temperatura mais baixa do tratamento térmico em 1073 K já 
existe majoritariamente a fase referente à ZnFe2O4 com aproximadamente 86 % da 
amostra e que alcança o seu máximo em 1573 K com aproximadamente 99 %, em 
1073 K o ZnO tem aproximadamente 11 % e chega ao seu mínimo em 1573 K com 
aproximadamente 1 %, isso já nas margens da incerteza. Em relação à hematita, 
encontram-se aproximadamente 3 % em 1073 K e 1 % em 1173 K; a partir de 
1273 K, já não é mais perceptível a sua presença. 
Na Tabela 4 abaixo, encontram-se os valores dos tamanhos dos cristalinos das 
amostras de ZnFe2O4 em função da temperatura de 1073 a 1573 K. 
 
Tabela 4 - Tamanhos dos cristalinos das amostras de ZnFe2O4 em função da 
temperatura. 








Em relação aos tamanhos dos grãos, utilizou-se o tamanho da fase majoritária da 
amostra que é referente à ZnFe2O4. Assim, obteve-se um tamanho de grão mínimo 
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em 1073 K de 183 nm, um máximo em 1473 K de 1142 nm. Na temperatura máxima 
de 1573 K, tem-se um tamanho de grão igual a 296 nm.  
 
4.3.3 - Mössbauer das amostras de ZnFe2O4. 
Os espectros de Mössbauer foram realizados à temperatura ambiente (TA) para 
estudar as propriedades magnéticas das amostras de ZnFe2O4 com  tratamento 
térmico até 1573 K no tempo de 4 h.  
Na Tabela 5 abaixo se encontram os valores de referência obtidos pela 
espectroscopia Mössbauer das possíveis fases presentes na amostra de ZnFe2O4 . 
 
Tabela 5 - Parâmetros hiperfinos das possíveis fases presentes na Ferrita de Zinco. 







OH et al., 
(1998) 
Sexteto 0,37 -0,20 51 Hematita 
OH et al., 
(1998) 
Sexteto 0,30- 0,33 - 50 Maghemita 
LI et al., 
(2007) 
Dubleto 0,34 – 0,35 0,33-0,40 - ZnFe2O4 
 
Os valores dos parâmetros hiperfinos obtidos da amostra encontram-se na Tabela 6, 
onde ISO é o deslocamento isomérico, QUA é o desdobramento quadrupolar, Bhf é o 
campo magnético hiperfino. 
 
Tabela 6 - Parâmetros hiperfinos das amostras de ZnFe2O4 produzidas até 1573 K. 
























1073 0,37 -0,21 51 19 0,39 0,35 81 
1173 0,37 -0,21 51 14 0,40 0,35 86 
1273 0,37 -0,09 52 3 0,40 0,35 97 
1373 - - - - 0,38 0,35 100 
1473 - - - - 0,34 0,35 100 
1573 0,29 - 47 61 0,36 0,35 39 
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Na Figura 30, encontram-se os espectros de Mössbauer para as amostras de 
ZnFe2O4 produzidas em 1073 K a 1573 K. Observam-se a presença do dubleto em 
todas as amostras e o sexteto em 1073 K, 1173 K, 1273 K e 1573 K. 
 










Nas amostras produzidas em 1073 K a 1273 K (Figura 31), o sexteto diminui com o 
aumento da temperatura e deixa de existir em 1373 K; este sexteto, que é 
característico da hematita (-Fe2O3), possui valores de campo magnético hiperfino 
igual a 51 T e deslocamento isomérico igual a 0,37 mm/s. Os dubletos que 
representam a fase ZnFe2O4 possuem um deslocamento isomérico de 0,35 e um 
desdobramento quadrupolar que varia entre 0,34 a 0,40 mm/s, valores que estão de 



























A presença da hematita na amostra produzida a 1273 K só foi perceptível na 
espectroscopia Mössbauer por ser uma técnica mais sensível que o infravermelho e 
o Raio X.  
Na Figura 32, encontram-se os espectros Mössbauer para as amostras de 1373 K e 
1473 K; observa-se a presença de somente um dubleto nos dois espectros, 
referente ao ZnFe2O4, em que o valor do deslocamento isomérico é de 0,35 mm/s e 




























Na Figura 33, encontra-se o espectro Mössbauer da amostra produzida a 1573 K. 
Nesta temperatura aparece novamente um sexteto, com valores diferentes daqueles 
identificados nas temperaturas de 1073 K a 1273 K que são referentes à hematita. 
Analisando-se os valores dos parâmetros hiperfinos desta fase desconhecida, 
observa-se uma semelhança com uma fase magnética “tipo maghemita” (γ-Fe2O3), 
que não foi detectada anteriormente no difratograma de Raio X, fase que possui 
valores de deslocamento isomérico igual a 0,29 mm/s e campo magnético hiperfino 
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Em relação às áreas relativas das fases presentes nos espectros, tem-se a área do 
dubleto com 81 % em 1073 K, chegando a 100 % em 1373 K.  Em relação à área do 
sexteto equivalente à hematita, têm-se um máximo de 19 % em 1073 K e mínimo em 
1273 K com 3 %, deixando de existir em 1373 K.  
Para a amostra de 1573 K, há uma diminuição do dubleto, que antes era de 100 % 
em 1473 K e que cai para 39 % após o surgimento de um novo sexteto com uma 
área relativa de 61 % do espectro. 
 
4.3.4 - Teste do carreamento de óleo lubrificante 
Observou-se na amostra de ZnFe2O4 a 1573 K uma interação a um campo 
magnético  quando aplicado. Portanto, realizou-se somente para essa amostra o 
teste de carreamento de óleo. 
Na Tabela 7, encontram-se os dados referentes às réplicas do teste carreamento de 




Tabela 7 - Dados do teste de carreamento de óleo. 
ZnFe2O4  
1573 K 
Massa do papel 
alumínio (g) 
Massa da ferrita  
(g) 
Massa total  
(g) 
Massa do óleo  
(g) 
1 0,2561 0,0152 0,3116 0,0403 
2 0,2522 0,0152 0,3166 0,0492 
3 0,2775 0,0152 0,3338 0,0411 
4 0,2914 0,0157 0,3474 0,0403 
 
Realizando-se a média das massas de óleo carreada pela amostra de ZnFe2O4 
sintetizada a  1573 K, obteve-se o valor de 0,042 ± 0,004 g; portanto, observa-se 
que a massa da ferrita de zinco consegue carrear aproximadamente 3,63 vezes a 
sua massa em óleo.    
A maghemita tem estrutura cristalina próximas aos da magnetita, a diferença é a 
presença de defeitos (vacâncias) nos sítios octaédricos presentes na maghemita 
(MITOV et al.,1997).  
Estes defeitos podem ser observados na espectroscopia de infravermelho. 
Darezereshki e colaboradores observaram a maghemita nas regiões de 454 cm-1 e 
632 cm-1 bem próximo aos defeitos da estrutura da ZnFe2O4 observados por Gillot e 
colaboradores, nas regiões de 450 cm-1 e 635 cm-1. 
As amostras estudadas neste trabalho possuem picos associados a defeitos, fato 
explicado por GILLOT et al., (1981), mas não se pode associar todos os defeitos de 
todas as amostras a uma fase tipo maghemita, ou algo com caráter magnético, pois 
este só foi detectado no Mössbauer na amostra de 1573 K. 
 
4.4 - Amostras de ZnFe2O4 produzidas em 1523 K e 1573 K 
Quando se realizaram as análises das amostras de ferrita de zinco, identificou-se um 
ponto que merece maior investigação: a amostra produzida em 1573 K em 4 h de 
tratamento térmico possui um componente com características magnéticas, 
conforme detectado por espectroscopia Mössbauer. Realizaram-se, então, novos 
tratamentos térmicos a 1523 K e 1573 K nos tempos de 2,4 e 6 h. 
 
4.4.1 - Infravermelho das amostras de 1523 K e 1573 K 
Em todas as amostras de 1523 K e 1573 K, observa-se que tanto os sítios 
octaédricos quanto os sítios tetraédricos se mantiveram praticamente na mesma 
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 - 1523 K e 1573 K
Número de onda (cm
-1
)
 1523 K - 2 h
 1523 K - 4 h
 1523 K - 6 h
 1573 K - 2 h
 1573 K - 4 h
 1573 K - 6 h
Octa
região em torno de 419 cm-1 e 549 cm-1 respectivamente (Figura 34), não havendo 
deslocamento considerável, diferente do observado anteriormente com as amostras 
tratadas a diferentes temperaturas. 
 
Figura 34 - Espectros de infravermelho da ZnFe2O4 produzidas em 1523 K e 1573 K 













Em relação ao sítio que chamamos de defeitos, que na amostra antiga 1573 K com 
tratamento térmico de 4 h foi observada na forma de ombro, ele não apresenta essa 
visualização tão evidente nas amostras novas (Figura 34).    
Mas isso não significa que nas amostras novas não contenham a banda referente 
aos defeitos. Na amostra de 1523 K no tempo de 2 h, por exemplo, após a sua 
deconvolução com o resultado de coeficiente de determinação métrica R2 = 0,993, 
observou-se as bandas referentes aos sítios octaédricos e tetraédricos em torno de 
415 cm-1 e 551 cm-1, a banda das vibrações das ligações Zn-O em 461 cm-1 e a 

















Ao analisar a amostra de ZnFe2O4 produzidas em 1523 K no tempo 6 h, após a 
deconvolução com o resultado de coeficiente de determinação métrica R2 = 0,995, 
observam-se que as bandas referentes aos sítios octaédricos e tetraédricos 
encontram-se em torno de 414 cm-1 e 551 cm-1, respectivamente, e as banda das 
vibrações das ligações Zn-O em torno de 462 cm-1 e a banda dos defeitos em torno 
de 605 cm-1 (Figura 36). 
 













Comparando-se a banda referente ao ZnO na amostra de ZnFe2O4 1523 K em 2 h 
com a de 6 h, já dentro incerteza, observa-se um pequeno aumento em sua área 
relativa,  de aproximadamente 9 ± 3  % em 2 h para 10 ± 3 % em 6 h, o oposto do 
que é observado no difratograma de Raio X, pois na amostra de 6 h visualizam-se 
somente vestígios da fase referente ao ZnO; o que garante a permanência quase 
constante dessa banda é a sobreposição da banda de Zn-O com a banda dos 
defeitos, fenômeno observado também nas amostras antigas. 
Na amostra produzida em 1573 K a 2 h, após a sua deconvolução com o resultado 
de coeficiente de determinação métrica R2 = 0,994, observam-se bandas referentes 
aos sítios octaédricos e tetraédricos em torno de 415 cm-1 e 551 cm-1, a banda das 
vibrações das ligações Zn-O em 462 cm-1 e a banda dos defeitos em 605 cm-1 
(Figura 37). 
 










Na amostra produzida em 1573 K a 6 h, após a sua deconvolução com o resultado 
de coeficiente de determinação métrica R2 = 0,988, observou-se bandas referentes 
aos sítios octaédricos e tetraédricos em torno de 404 cm-1 e 550 cm-1, a banda das 
vibrações das ligações Zn-O em 449 cm-1 e a banda dos defeitos em 605 cm-1. É 
notável o aumento da área relativa da banda referente ao Zn-O, que passou de 
aproximadamente 11 ± 3 % na amostra de ZnFe2O4 1573 K em 2 h para 
aproximadamente 38 ± 3 % da amostra em 6 h, aumento já justificado anteriormente 
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na amostra antiga de ZnFe2O4 em 1573 K  a 4 h, atribuído a uma provável 
sobreposição das bandas de ZnO e de defeitos nessa região, aumentando assim 
essa banda (Figura 38). 
 
Figura 38 - Espectro de infravermelho da ZnFe2O4 produzida em 1573 K no tempo 












4.4.2 – Raio X das amostras de ZnFe2O4. 
Na Figura 39, encontram-se os espectros das amostras de ZnFe2O4 produzidas em 
1523 e 1573 K com os tempos de tratamento térmico de 2 h, 4 h e 6 h. Observam-se 
em todas as amostras os picos referentes a ferrita de zinco, com valores de 2θ de 
30,03º, 35,33º, 36,96º, 42,92º, 53,25º, 56,78º, 62,35º e 73,68º com os seus 
respectivos índices de Miller de (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) e (533) 
(GUO et al., 2013; THOLKAPPIYAN et al., 2014).  
Todos os picos marcados no difratograma correspondem à estrutura cristalina tipo 
espinélio que possui arranjo de empacotamento compacto cúbico (GUO et al., 2013; 
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Figura 39 - Difratogramas de Raio X das amostras de ZnFe2O4 produzidas em 1523 












Na Figura 40, encontra-se o difratograma da amostra de ZnFe2O4 produzida 
em  1523 K a  2 h de tratamento térmico; observa-se a presença dos picos 
referentes a fase do óxido de zinco. 
 









































-  1573 K - 6 h F = Ferrita de Zinco
Z = Óxido de zinco
2 (graus)
Na Figura 41, encontra-se o difratograma da ZnFe2O4 produzida em 1573 K a 6 h de 
tratamento térmico; observam-se vestígios do pico referente à fase do óxido de 
zinco. 
 













Com o uso do software Maud, além de ser possível a verificação e a confirmação de 
todos os picos presentes referentes à ZnFe2O4, consegue-se determinar o tamanho 
médio do cristalino e a percentagem das fases presentes nas amostras 1523 K e 
1573 K nos tempos de 2, 4 e 6 h. 
Na Tabela 8, encontram-se as percentagens das respectivas fases presentes nas 









Tabela 8 - Percentagens das fases presentes nas amostras de ZnFe2O4 produzidas 
1523 K e 1573 K nos tempos de 2, 4 e 6 h. 
Temperatura (K) Tempo (h) ZnFe2O4 (%) ZnO (%) 
1523 2 98 2 
1523 4 98 2 
1523 6 99 1 
1573 2 98 2 
1573 4 99 1 
1573 6 99 1 
 
Observa-se que, na temperatura de 1523 K a 2 h, obteve-se uma percentagem de 
ZnFe2O4 de 98 % e chega ao seu máximo em 1573 K no tempo de 4 e 6 h com 99 % 
da fase. 
Na Tabela 9, encontram-se os valores dos tamanhos dos cristalinos das amostras 
de ZnFe2O4 1523 K e 1573 K em 2, 4 e 6 h. 
 
Tabela 9 – Tamanhos dos cristalinos das amostras de ZnFe2O4 produzidas 
em   1523 K e 1573 K nos tempos de 2, 4 e 6 h. 
Temperaturas (K) Tempo (h) Tamanho de grão (nm) 
1523 2 367 
1523 4 398 
1523 6 499 
1573 2 558 
1573 4 473 
1573 6 388 
 
Em relação aos tamanhos dos grãos, usou-se o tamanho da fase majoritária da 
amostra que é referente à ZnFe2O4; obteve-se um tamanho de grão mínimo das 
amostras em 1523 K a 2 h de 367 nm e um máximo em 1573 K a 2 h de 558 nm.  
 
4.4.3 - Teste do carreamento de óleo lubrificante 
Observou-se em todas as amostras uma reação a um campo magnético quando 
aplicado; porém, após os testes de carreamento, somente a amostra de ZnFe2O4 
produzidas em 1573 K a  6 h teve força suficiente para carrear o óleo.  
Abaixo encontra-se a Tabela 10 com os dados referentes às réplicas do teste de 




Tabela 10 - Teste de carreamento de óleo da ZnFe2O4 produzidas em 1573 K a 6 h.   
ZnFe2O4  
1573K 6 h 
Massa do papel 
alumínio (g) 
Massa da ferrita  
(g) 
Massa total  
(g) 
Massa do óleo  
(g) 
1 0,2471 0,0155 0,2765 0,0139 
2 0,2552 0,0149 0,2891 0,0190 
3 0,2660 0,0152 0,2950 0,0138 
 
Realizando-se a média das massas de óleo carreada pela amostra de ZnFe2O4 
produzidas em 1573 K a 6 h, obteve-se o valor de 0,016 ± 0,003 g; portanto, 
observa-se que a massa dessa ferrita de zinco consegue carrear aproximadamente 

























Neste trabalho foram produzidas microestruturas de óxido de zinco e de ferrita de 
zinco, utilizando-se o método sol-gel proteico com a pectina do albedo da laranja 
pêra.  Até onde se sabe, é a primeira vez que estas estruturas são sintetizadas por 
esta técnica. 
Durante o processo de produção, as amostras foram submetidas a tratamentos 
térmicos a temperaturas de 1073 K, 1173 K, 1273 K, 1373 K, 1473 K e 1573 K no 
tempo de 4 h. A variação do parâmetro temperatura na síntese influenciou 
significativamente as propriedades estruturais dos materiais produzidos.  
A maior concentração obtida para ferrita de zinco foi de 99 % para a amostra 
produzida em 1573 K. 
A primeira amostra sintetizada a 1573 K apresentou propriedades magnéticas 
consideráveis, que permitiram que esta amostra apresentasse carreamento de óleo 
de 360 % de sua massa.  
Mas ao tentar reproduzi-la, não se obteve um resultado semelhante em relação ao 
carreamento de óleo. A amostra que obteve melhor carreamento foi a de 1573 K 
a   6 h com o carreamento de 100 % em relação a sua massa.  
Em relação ao óxido de zinco, produziu-se o material com uma das propriedades 
mais desejadas, a transparência, mas ele se fundiu ao substrato, impossibilitando a 
sua completa caracterização. 











Sugestões para trabalhos futuros 
Realizar a caracterização via espectroscopia Mössbauer das amostras novas de 
ZnFe2O4 e comparar as suas propriedades magnéticas com a amostra antiga; 
estudar e realizar outras aplicações para a ZnFe2O4;  
realizar testes com outros substratos para obter o ZnO transparente e com 
possibilidades de caracterização;  
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Na figura 1, encontram-se os espectros  da pectina do albedo da laranja pêra e da 
pectina industrial (Padrão), os comprimentos de onda vai de 3650 a cm-1.  
 
Figura 1 - Espectro de infravermelho da pectina do albedo da laranja (---) e da 















A Tabela 1 a seguir encontram-se as principais bandas observadas no Infravermelho 
entre 3750 e 450 cm-1, com os seus respectivos grupos, bem como, os valores 
encontrados neste trabalho, para a pectina extraída do albedo da laranja e da 
pectina industrial. 
Tabela 1 - Principais bandas do infravermelho da pectina. 
Referências Número de 
onda (cm-1) Ref 
Atribuições Número de 
Onda (cm-1) NT 
SINGTHONG et al. (2004) 3600 - 2500  v (O-H) 3300 a     3330 p 
SINGTHONG et al. (2004) 3000 - 2800  v (C-H) 2930 a     2937 p 
WAI et al. (2010) 1760 - 1730  v (C=O) éster 1730 a     1737 p 
WAI et al. (2010) 1630 - 1600   v (COO-) 1608 a     1619 p 
LIANG et al. (2012) 1011 – 1014  v (C-C) 1014 a     1012 p 
Neste trabalho = NT, Referencia = Ref, Pectina do Albedo a e Pectina Padrão p 
 
Para facilitar a visualização dessas bandas, dividiu-se o espectro em três regiões 
distintas, a primeira entre 3650 – 2150 cm-1, Figura 2 a segunda entre 2150 – 1500 
cm-1, Figura 3, e a terceira entre 1500 – 450 cm-1, Figura 4. 
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Em geral, a banda de estiramento O-H, normalmente larga, é observada em torno de 
3600 a 2500 cm-1. Nas amostras deste trabalho os picos centrais encontram-se em 
3300 cm-1 para a pectina de albedo e 3330 cm-1 para a pectina padrão, Figura 2. 
Esse estiramento O-H é proveniente da água existente na amostra e, também, das 
ligações intermolecular e intramolecular de hidrogênio do polímero de ácido 
galacturônico, principal componente estrutural da pectina (KAUSER et al., 2015). 
Na faixa de 3000 e 2800 cm-1 é possível observar os estiramentos da ligação C-H, 
que na maioria das vezes estão sobrepostos à banda mais larga de estiramento  
O-H. Estes incluem os grupos CH, CH2 e CH3, Figura 2. Para as pectinas do albedo 
e a padrão, observa-se que os centros dos picos referentes aos estiramentos da 
ligação C-H, encontra-se em 2930 e 2937 cm-1, respectivamente.  
 


















Também existe a possibilidade de visualizarmos no caso das pectinas esterificadas, 
o estiramento da ligação O - CH3 entre 2950 e 2750 cm-1 devido a ésteres metílicos 
de ácido galacturônico, porém, devido a uma grande resposta do estiramento da 
ligação O - H ocorrendo numa região larga (3600 - 2500 cm-1), a atividade de  O-CH3 
é mascarada e não é um indicador confiável de metoxilação (GNANASAMBANDAM 
et al., 2000). 
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A esterificação ou metoxilação do ácido galacturônico na pectina é muito importante 
para o trabalho, pois quanto maior for o grau de esterificação da pectina, maior será 
a capacidade de formação de gel (GOLDBERG et al., 1996).  
Entre 2150 - 1500 cm-1 têm uma região do espectro em que há picos relacionados 
ao estiramento do grupo C=O, proveniente da esterificação do ácido galacturônico e 
do estiramento das ligações dos íons carboxilatos COO-, para a pectina do albedo 
da laranja e a pectina padrão, os centros dos picos do éster encontram-se em 1730 
e 1737 cm-1 respectivamente. Já os picos referentes aos íons carboxilatos em 1608 
e 1619 cm-1, Figura 3. 
 
















Em muitos trabalhos utiliza-se a razão entre esses dois picos para determinar o grau 
de esterificação da pectina pela equação 1. Em que A é a intensidade da 
absorbância dos picos e R a fração do estiramento C=O do éster (MANRIQUE et al., 
2002).  
                                             R= [AC=O / (AC=O+ACOO-)]                      (1) 
Comparando os picos das duas pectinas, a pectina do albedo da laranja possui o 
pico referente ao estiramento dos íons carboxilatos COO- muito mais intenso que o 
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estiramento C=O do éster, o oposto é observado em relação à pectina padrão. 
Portanto visualmente verifica-se que a pectina padrão é mais esterificada que a 
pectina do albedo.  
A diferença entre as intensidades dos picos da pectina de albedo em 1730 e 1608 
cm-1 pode ser menor que o aparente, a deformação da água gera uma banda em 
1640 cm-1 que, por sua vez, sobrepõe à banda dos íons carboxilatos (BARBOSA, 
2007), ocasionando a intensificação do pico em 1608 cm-1. Se fosse garantida a 
ausência de água em nossas amostras, poderíamos determinar o grau de 
esterificação pela equação R= [AC=O / (AC=O+ACOO-)], devido a esse motivo a nossa 
análise é qualitativa e não quantitativa para as amostras estudadas.  
Entre 1300 e 900 cm-1, encontramos uma região muito complexa, com muitas 
bandas formadas por acoplamentos e vibrações referentes ao esqueleto carbônico 
das moléculas (vibrações esqueletais) (BARBOSA, 2007). Para a amostra de 
pectina do albedo existe um pico em 1014 cm-1 e na pectina padrão em 1012 cm-1, 
Figura 4, que estão associados às vibrações C-C que compõem a base estrutural 
das pectinas (LIANG et al, 2012). 
 

















Vale ressaltar, que a nossa pectina extraída do albedo não necessariamente 
encontra-se pura, junto com a extração pode ocorrer o carreamento de outras 
macromoléculas, diferenciando assim os espectros de infravermelho da pectina do 
albedo em relação à pectina padrão.   
 
 
 
